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論文内容要旨

第怪童緒言

 水溶液系を対象にして行われて来た電極反応の砺究はこの十数年来,非水溶媒中においても行わ

 れるようになった。これまでに使用されている無機・有機の非水溶媒の数は約40種にものぼり,

 なお増加の傾向にある。このうち,アセトニトリル(A瞬),プロピレンカルボナート(PC、,

 罵!〉一ジメチルホルムアミド(DMF)ラジメチルスルホキシド(DMSO}などの極腔非プロトン性

 溶媒はとくにプロトン供与体を加えないかぎり,電極反応へのプロトンの関与を無視でき,電極反

 応を単純化できる利点がある。また,水に比べて酸化力(還元されにくさ)が弱いため,水溶液中

 では存荘できないような不安定な低原子価錯体や,有機ラジカルなどの存在を可能にする。さらに,

 多種類の無機塩類を比較的多量に溶解することから,金属イオン,金属錯体などの電極反応過程が

し

 かなり詳しく検討されている。しかし,現在までのところ,溶媒効果という立場から電極反応を統

 一的に検討した研究例は少ないようである。

 本研究では,非水溶媒としてAN,PC,DMFおよびDMSOを選び,トリス(2.2'一ビピリ

 ジン)錯体,IM(bipy)3〕"+(M鑑Crq1D,Mn(猛),Fe(駐),Ni(懸)),について,主と

 して颪流および交流ポーラログラムを測定することにより,滴下水銀電極上における電極反応を溶

 媒効果という立場から検討した。とくに,還元電位に及ぼす溶媒効果,配位子解離反応に及ぼす溶

 媒効果を溶媒のルイス塩基としての強さ,すなわち,配位能力の強さの目安となる尺度として知ら

 れているドナ・一致と関連づけて検討した。さらに,低原子価錯体の安定性に及ぼす溶媒効果などに

 ついて検討した。

 さらに本概究.では,異種溶媒閣で電極電位を比較する際に必要な共通電位尺度と基準電極の問題
 を取り上げ,新しい基準電極としての〔Fe(嵌py)31+一〔Fe(b玉py)3〕o系の検討を行った。また,

 ドナー数と溶媒和エネルギーとの定量的な関係づけも試みた。

 第2章試薬および実験方法

 非水溶媒を用いる実験では,水分の除去とその混入の防止を如何にするかという点が最も重要で

 かつ困難な問題である。本章では,本研究で調い『た溶媒の物理的・化学的性質を初めに述べ,次い℃溶媒

 の精製法,錯体および支持電解質の合成法シ溶液の調製法について述べた。また,電解セルの概要,

 滴下水銀電極の特性,測定装置などを述べた。参照電極として,水溶液飽和甘コウ電極を,支持電

 解質として,テトラエチルアンモニウム過塩素酸塩を用いた。なお,ビピリジン錯体はすべて過塩

 素酸塩である。また,含水量はいずれも5mM以下である。

 第3章トリス(2,2㌧ビピリジン)鉄(H)錯体の電極反応

 〔Fe(bipy)312+錯体はAN,DMF,DMSO中で6段の還元波を,PC中で3段の還元波を与え

 た。AN中では,第3波までの各々の還元波は遊離のビピリジンの添加によって変化せず,各々,

 可逆1電子移行の塀合に相当する。PC,DMF,DMSO中では,錯体のみの場合錯体からの配位
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 ビピリジンの解離が起っているようであるが,わずかの遊離ビピリジンを添加するこどによって,

 初めの3段波は各々,可逆隻電子移行の還元波になった。第3波までの電極反応はAN中と同様,

 次の過程に従って進行すると推定した。

 〔Fe(b靭)3〕2+≒〔Fe`bipy塾〕+爵〔Fe`b靭)31。毒〔Fe`bipy)3〕一
 第3波までの半波電位を基準イオンであるルビジウムイオン(Rb+)の半波電位に対して表示し,

 各溶媒間で比較すると,いずれもAN、PqDMED瓢SOの順に正側にある。これは誘電率,ド
 ナー数などからの予想に一致しない。このことは基準イオンとしてRb+イオンを選んだことにま

 で立戻って議論すべきであることを示している(第8章参照)。

 AN,DMF,DMSO中で,第3波に続いてより貨の電位に3段の還元波が現われたことから,

 この電位領域の還元波の電極反応を考える場合,一2価以上の低原子価錯体への還元波や,この錯

 体からの配位子の解離によって生ずる生成物の還元などの反応を考慮する必要があると結論した。

 第4章トリス(2、2㌦ビピリジン)クロム(n1)錯体の電極反溶

 〔Cr(bipy毛〕3+錯体はpc中で,AN中と同様,各々可逆ま電子移行の4段の還元波を与えた。

 第4波までの電極反応は次の過程に従って進行すると推定した。

 〔Cr(bipy)313禽〔Cr(b三py篭〕2+鞄Cr(blpy)31毒〔Cr(bipy)31。
 尭ICr(b墨py)3〕一

 AN,PC中の第3波の半波電位を〔Fe(bipy)31+一〔Fe(bipy)3〕o系を基準電極として比較すると完

 全1に一致した。このことはAN,PC中では,〔Cr(bipy)31+一εCr(b1py)3〕o系も基準電極に使用

 できることを示している。

 一方,AN,PCに比べて配位能力の大きいDMF,DMSO中の鷺流ポーラログラム上には,

 AN,PC中のような良好な還元波を与えなかった。このことはICr`bipy)313+錯体の還元によって

 電極表面に生成する〔Cr(bipy)3〕2+錯体の配位ビピリジンと溶媒分子との配位置換反応,ならびに,

 この反応で生成する溶媒一ク・ム錯体(+2価)とICr(bipy)3〕3+錯体との間の電子移動反応を含

 む電極反応を考慮する必要があることを示している。

 第5章トリス(2,2'一ビピリジン)マンガン(の錯体の電極反応
 〔瓢n(bipy)3〕2+錯体はAN,PC中では,わずかの遊離ビピリジンの共存下で》各々可逆1電子

 移行の3段の還元波を与えた,第3波までの電極反応過程を次のように推定した。

 〔Mn(bipy)、12+晶〔Mn(bφy),1+崇〔Mn魎y),〕。轟〔Mn(bipy),〕一
}ee-e

 一方,醍位能力の大きいDMF,DMSO中では,AN,PC中の場合と異なる挙動を示した。初

 めの2段の還元波は各々,2電子還元,1電子還元に相当するが,遊離のビピリジンの添加によって共に正電

 位側へ移行した。とくに,高濃度のビピリジン共存下で,第1波は2つの還元波に分裂した。これら

 の現象を説明するために,次のようなことを考えた。q)ビピリジン濃度が極めて小さい溶液中

 では,〔瓢n(b三py)3〕2÷錯体はほぼ完全に配位ビヒ。リジンを解離して〔鍛n(solv)6〕肝錯体ぐsolv叢

 DMF,DMSO)を生成し,これが2電子還元を受ける。(il)ある濃度以ヒのビピリジンが共存
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 すると,電極近傍では〔Mn(solv)610からlMn(b玉py)〆801v)6-2ploへの配位子置換が起り,
 これが,一1価錯体への還元を受ける。(iのビピリジン濃度が大きくなるにつれて,溶液中に

 〔Mn(bipy)(soiv》412カ〔Mn(b呈py)2`solv)2〕2+,〔MR(bipy)312+錯体が生成する。(iV)これら
 の錯体の還元電位は〔Mn`solv)6〕掛錯体より正側にあり,〔Mn(bipy)312+錯体が最も正側にある。

 (V)ビピリジン錯体の場合は+1価状態をとりうる,などである。

 第6章トリス(2,2'ゼピリジン)ニッケル(iD錯体の電極反応

 〔Ni(bipy)3〕2+錯体は直流ポーラログラム上に,AN,PC,DMEDMSO中でいずれも第1波

 に大きな極大波を有する数段の還元波を与えた。一方,第1波の交流ピーク電流が高濃度のビピリ

 ジンの添加によって著るしく増加し,1電子分の値より大きな電流値を示した。このような現象を

 示すのに,+2価錯体から0価錯体へ直接2電子還元が起る場合と,+2価→+1価→O価の還元

 電位が接近している場合が考えられる。したがって,このような理由により,ESR法から推定さ

 れたINi(bipy、3〕+錯体の存在をポーラログラム上から判別することはできなかった。

 第7章修正Bom式の半補正項R。値とドナー数の関係

 イオンの静電的溶媒和エネルギー(イGl∫)を計算するときに用いられる修正Born式

 1〉821Z+2

 」Gl∫=一丁(トT)(γ、+R、)ヌ陽イオンの場合)
 の半径補正項であるR÷値と,溶媒のルイス塩基としての強さの国安となる尺度として知られてい

 るドナー数{D1▽)との間に次の経験式が成立することを見い出した。

 (Dハ1-9.7)(R+一〇.63)#0.80

 この式を用いて,ドナー数駈知の溶媒のR+値を推定することにより,いくつかの溶媒中における

 基準イオン(Rb、〔Fe(bipy)31+イオン)の溶媒和エネルギー(∠G2∂を計算し,さらに,相対
 標準電位の推定を試みた。

 第8童基準電極としての〔Fe(bipy},〕+一〔Fe(bipy),〕o系
 AN中を基準にしたときのPC,DMF,DMSO中のRb+イオンの溶媒活量係数,10gAN膿b+

 (SニPC,DMF,DMSt))を次の3っの方法で求めた。すなわち,(1)第7章で求めたR+値

 を用い,修正Born式から静電的溶媒和エネルギーを計算し10g側傾b+を求める方法。

 (ii)〔Fe(bipy)3Pイオンと〔Fe(bipy)3〕oの溶媒和エネルギーの差がすべての溶媒中で等しいと

 仮定し,〔Fdbゆy)31÷一〔Fe`bゆy)3〕D系の半波電位に対して表わしたRb+イオンの半波電位か

 ら1・gANτ嚢b+球め砺法・(iil)s1魂4A、冴s生蜜、B一がすべての溶媒帯磁立輪という仮
 定からlog側膿b+を求める方法である。これらの方法で得られた10gAMr嚢b千は比較的よい一致を
 示した。このことより,これらの溶媒中で〔Fe(bipy)31+一〔Fe`bipy)310系は少なくともRb+一

 Rb(且g)系より基準電極として優れていることが明らかになった。
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 第9章結語

 第3章から第8章まで述べてきた結果から,いくつか気のついた点について述べた。

 本研究で用いた溶媒中では,〔M(bipy)3〕耕墾錯体(M諏Cr(恥),Mn(聾),Fe{且)か

 Niω))はすべて一1価状態をとりうる。これらの錯体のAN中における半波電位を比較すること

 により,また,すでに知られている吸収スペクトル,ESRスペクトル,磁化率などの測定結果から,

 〔Cr(bipy)31π+(π=0,一1),〔臨(bipy)3〕π+(箆副,0,一1),〔Fe(bipy)3〕π+`π=1,0,

 一n,〔Ni(bipy)3〕π+(れ=一1)錯体の電子は配位ビピリジンのが軌道上にも分布していると考

 えられる。また,〔Fe(bipy)3)2+錯体の各還元波の半波電位を,本研究で用いた溶媒闇で比較した

 結果,低原子価錯体の安定性に及ぼす溶媒効果はほとんど同じであった。このことはこれら溶媒の

 酸化力の程度に大きな差がないことを示していると考えられる。

 §
、
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 論文審査の結果の要旨

 電極一溶液界面における電子移動反応すなわち電極反応については数多くの砺究が行われ,特に

 近年は水溶液中のみでなく非水溶媒中の電極反応についても研究が進められ,また,使用される溶

 媒の数も次第に増煽の傾向にある。これらの砺究の最終の罠的は,溶媒効果という形で電極反応に

 みられる諸種の現象が定量的に説明できることであろう。尾形健明の研究は,非水溶媒として非プ

 ロトン性のアセトニトリル(AN),プロピレンカーボネートぐPC),ノV,1V一ジメチルホルムア

 ミド(D鍛F),ジメチルスルホキシド(DMSO)を選び,それらのなかにおける遷移金属のトリ

 ス(2,2㌧ビピリジン)錯体(以下2,2仁ビピリジンをbipyと略す)の電極反応を検討し,併

 せて,異種溶媒間に適用できる共通電位尺度に対する提案を含むものであり,極めて興味あるもの

 である。

 第1章の緒書につづき,第2章には試案および実験方法を記載している。非水溶媒を用いる研究

 の第ま歩でかつ終点ともいわれるものは,それらの溶媒中の不純物,特に水の除去である。著者は

 この点に特に留意し,高性能の精密分留装置を設計し製作させ,この装置による蒸留を精製操作の

 なかに加えた。なお,本装置は現在赤水溶媒研究者に普及しつつあることを付言する。

 第6章にはNi(bゆy)ぎ+錯体のAN,PC,DMF,DMSO中の電極反応機構を直流および交流ポー

 ラログラフィーを主体とし,場合によってはESR,可視紫外吸収スペクトルの測定をも併用して解

 明した成果を記している。いずれの錯体も多段のポーラログラフ波を与えて一i価になるまで還元

 されること,錯体によっては配位子を解離することなく,それ以上の還元も受けるらしいこと,お

 よび還元の過程は同一溶媒中でも中心金属の種類によって,また岡一中心金属の錯体でも溶媒によ

 って著しく異なることを明らかにしているが,これらの成果は異常原子価錯体の生成および錯体の

 安定性に対する溶媒効果の解明という点で高く評価できるものである。金属錯体の還元機構は溶媒

 の配位能力によって影響を受けることが期待できるが,クロム錯体およびマンガン錯体についてこ

 のことを実証している点も指摘したい。

 本研究で特筆すべきは第7章および第8章である。異種溶媒間に適用できる共通電位尺度は非水

 電気化学にとって最も重要な問題の一つである。著者は修正Born式中のR+値と溶媒のドナー数

 の間に特定の関係が成立することを見出し,経験式として表現した。さらに,得られた関係式を用

 いてドナー数既知の溶媒のR+値を推定し,いくつかの溶媒中における基準イオン(Rb+イオンお

 よび〔Fe(blpy)3〕+イオン)の溶媒和エネルギー,また,相対標準電位の推定を行っている。相対

 標準電位は上記の基準イオンを用いる場合に補正値として用いることかできるものであり,極めて

 重要な意味をもつものである。これらの相対標準電位の値はRb+イオンが基準イオンとして必ず

 しも満足できるものでないことを明瞭に示している(第7章)。上記の結果を基にし,第8輩では

 より優れた基準電極としてlFe(bipy)3r一〔Fe(bipy)3〕o系を提案し,溶媒活量係数の計算によ

 って証明している。

 以上述べたように,尾形健明の研:究は電極反応機構に繋する溶媒効果を解明するとともに異種溶

 第3章にはFe(blpy聯弾4章をこはCr(b三py騰体・第圃こ1まMn(blpy)鱗叫
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 媒間に適胴できる共通電位尺度に対する補正値と新しい基準電極系の提案を行ったもので,無機化

 学,電気化学の分野で極めて高く評価できるものである。よって審査員一同は屋形健萌提出の論文

 は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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